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Elektrokemijski postopki za odstranjevanje antibiotikov iz odpadnih vod 
Povzetek: Ostanki antibiotikov v okolju predstavljajo velik problem, zaradi razvoja bakterij 
odpornih na antibiotike. Elektrokemijski postopki so ena od možnih tehnik odstranjevanja. 
Namen diplomskega dela je bil pregled različnih elektrokemijskih postopkov za odstranjevanje 
antibiotikov iz odpadnih vod. Med primerne elektrokemijske postopke za odstranjevanje 
antibiotikov sodijo elektrokemijska oksidacija in elektrokoagulacija. Elektrokemijska 
oksidacija najbolj učinkovito odstrani antibiotike iz vod. Vendar se lahko tvorijo toksični 
stranski produkti, še posebno pri uporabi posredne oksidacije preko aktivnih zvrsti klora. 
 
Ključne besede: Antibiotiki, elektrokemijski postopki, elektrokoagulacija,  učinkovitost 
odstranjevanja 
 
 
 
Electrochemical Processes for the Removal of Antibiotics from Wastewaters 
Abstract: Residues of antibiotics in the environment represent a major concern, due to 
development of antibiotic-resistant bacteria. Electrochemical processes are one of the possible 
removal techniques. The aim of the thesis was to review various electrochemical processes for 
the removal of antibiotics from wastewater. The most suitable electrochemical processes for 
the removal of antibiotics are electrochemical oxidation and electrocoagulation. 
Electrochemical oxidation is the most efficient in removal of antibiotics from water. However, 
toxic by-products may be formed, especially when using indirect oxidation via active chlorine 
species.     
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
 
ACE           povprečen izkoristek električnega toka 
AOP           napredni oksidacijski procesi (angl. advanced oxidation process) 
ARB           bakterije odporne na antibiotike (angl. antibiotic resistant bacteria) 
ARG          geni za odpornost proti antibiotikom (angl. antibiotic resistance genes) 
a                 število izmenjanih e- pri elektrokemijskem procesu (/) 
BDD           z borom dopiran diamant (angl. boron-doped diamond) 
CSTR         pretočni mešalni reaktor (angl. continuous stirred-tank reactor) 
DDD           definiran dnevni odmerek (angl. defined daily dose) 
DNK           deoksiribonukleinska kislina 
EAOP        elektrokemijski napredni oksidacijski procesi (angl. electrochemical advanced    
                   oxidation processes) 
EZ               razlika potencialov (V) 
ERed            potencial redukcijske reakcije (V) 
EOx             potencial oksidacijske reakcije (V) 
F                Faradayeva konstanta (9,648•104 As/mol) 
HEF           heterogeni elektro-Fenton procesi 
HIC           države z visokim dohodkom (angl. high income countries) 
KPK          kemijska potreba po kisiku 
LD50         srednja smrtna doza 
LMIC       države z nizkim in srednjim dohodkom (angl. low-and middle income countries) 
MCE         učinkovitost mineralizacije z električnim tokom (angl. mineralization current         
                  efficiency) 
 
 
RNK         ribonukleinska kislina  
SEC          specifična poraba energije 
TOC         totalni organski ogljik 
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1. UVOD IN NAMEN DIPLOMSKE NALOGE 
 
Antibiotiki so farmacevtske učinkovine, katerih prekomerna uporaba in prisotnost v naravnem 
okolju vzbujata veliko skrbi zaradi razvoja na antibiotike odpornih bakterij. Ostanki 
uporabljenih antibiotikov z odpadnimi vodami končajo v čistilnih napravah. Konvencionalne 
čistilne naprave jih slabo odstranijo, zato odpadne vode veljajo za eno izmed žarišč razvoja na 
antibiotike odpornih bakterij. Eden izmed raziskovanih možnih učinkovitih načinov 
odstranjevanja antibiotikov iz odpadnih vod je uporaba elektrokemijskih procesov. Ti veljajo 
za perspektivne, saj je pri njih vodilna sila električna energija in za svoje delovanje ne 
potrebujejo dodanih kemičnih reagentov kot klasični postopki. Pri elektrokemijski obdelavi 
antibiotikov se lahko pojavi problem v ceni postopkov in pri nastalih stranskih produktih, ki so 
lahko še vedno toksični. 
Namen diplomskega dela je bil pregled različnih primernih elektrokemijskih metod za 
odstranjevanje antibiotikov iz skupine penicilinov iz odpadnih vod. 
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2. ANTIBIOTIKI 
 
  2.1   OSNOVE 
 
Antibiotiki so kemične snovi, ki imajo možnost zaviranja rasti ali ubijanja bakterijskih celic  
[1]. Beseda antibiotik izhaja iz grških besed anti (proti) in bios (življenje) [2]. 
Antibiotike lahko razvrstimo v različne skupine glede na način delovanja in strukturo [1]: 
- Betalaktami. Delujejo tako, da zavirajo delovanje peptidoglikanskih transpeptidaz in s tem 
zaustavijo sintezo glavne komponente bakterijske celične stene. Osmoza vode v celico poteka 
brez omejitve celične stene, kar vodi do citolize. Med betalaktame uvrščamo naravne in 
polsintetične peniciline, cefalosporine, cefamicine, karbapeneme, mono-baktamske in beta-
laktamske inhibitorje. Dobimo jih lahko kot derivate produktov gliv Penicillium spp. in 
Acremonium spp., ali iz talnih bakterij iz rodov Streptomyces in Chromobacterium. 
- Aminoglikozidi. Delujejo tako, da se vežejo na ribosomske podenote (30S) in povzročijo 
netočno translacijo ali prezgodnjo prekinitev v sintezi proteinov. V to skupino uvrščamo 
antibiotike, ki so proizvodi (naravni in polsintetični) bakterij iz rodov Streptomyces in 
Micromonospora. 
- Makrolidi. Delujejo tako, da se vežejo reverzibilno na podenoto (50S) bakterijskega ribosoma 
v bližini centra peptidilne transferaze in blokirajo translacijo. V to skupino uvrščamo 
antibiotike, kot so naravni produkt eritromicin in polsintetični derivati, kot sta azitromicin ali 
telitromicin. 
- Linkozamidi. Delujejo podobno kot makrolidi. Ta skupina je majhna, saj vanjo uvrščamo 
linkomicin in polsintetični derivat klindamicin. 
- Streptogramini. Delujejo podobno kot makrolidi. V to skupino uvrščamo produkte bakterij iz 
rodu Streptomyces. Streptogramine delimo v dva podrazreda A in B. 
- Amfenikoli. Delujejo tako, da se vežejo na podenoto ribosoma 50S (na 23S RNK) in zavirajo 
aktivnost peptidilske transferaze bakterijskega ribosoma. 
- Tetraciklini. Delujejo tako, da se vežejo na ribosomsko podenoto (30S) in zavirajo sintezo 
proteinov. V to skupino uvrščamo antibiotike klortetraciklin, oksitetraciklin, minociklin in 
tigeciklin. 
- Glikopeptidi. Delujejo tako, da zavirajo sintezo celične stene gram-pozitivnih bakterij. V to 
skupino uvrščamo antibiotike, kot so vankomicin, teikoplanin, ramoplanin, avoparcin 
(naravni), telavancin in ortiavancin (polsintetični). 
- Lipopeptidi. Delujejo tako, da spreminjajo strukturo fosfolipidnega dvosloja celične 
membrane. V to skupino uvrščamo antibiotike, kot so polimiksini (B in E) in daptomicin. 
Pogosto se uporabljajo kot ena izmed zadnjih možnostih zdravljenja. 
- Fosfomicin. Je majhna molekula, ki deluje tako, da zavira sintezo celične stene. Pridobiva se 
z izolacijo iz bakterije Streptomyces fradiae. 
- Rifamicini. Učinkujejo tako, da selektivno zavirajo RNK-polimerazo. V to skupino uvrščamo 
antibiotike, ki so derivati rifamicina, produkta baterije Amycolatopsis rifamycinica. 
4 
 
- Sulfonamidi; Učinkujejo kot zaviralci dihidropteroat sintaze. Prvi sintetični antibiotik 
prontosil se uvršča v to skupino. Najbolj pogosto uporabljen antibiotik iz te skupine je 
sulfametoksazol. 
- Trimetoprim. Učinkuje kot zaviralec encima dihidrofolat reduktaze.  
- Nitrofurani. Delujejo tako, da motijo DNK, ribosome in dihalno verigo preko nastanka 
reduciranega in reaktivnega intermediata. Najbolj značilen predstavnik te skupine je 
nitrofurantoin. 
- Kinoloni. Delujejo kot zaviralci topoizomeraze in giraze pri procesu cepitve DNK. 
Topoizomeraza lahko cepi DNK, vendar zaradi delovanja antibiotika ne more priti do ponovne 
povezave verig, kar privede do dvojnih razvodov v DNK. Poznamo več generacij kinolonov. 
Fluorokinoloni so se pojavili z drugo generacijo. Kinoloni druge generacije so učinkoviti proti 
gram-negativnim bakterijam. Kinoloni tretje generacije pa so bolj učinkoviti zoper gram-
pozitivne bakterije. 
- Oksazolidinoni. Deluejo tako, da se vežejo na 23S del ribosomske podenote 50S in tako 
blokirajo sintezo proteinov. Oksazolidinoni so relativno nova skupina antibiotikov in so 
učinkoviti proti gram-pozitivnim bakterijam. 
- Nitroimidazoli. Delujejo tako, da pri anaerobnih pogojih reduciran derivat reagira z DNK in 
povzroči celično smrt. Nitroimidazoli so učinkoviti proti protozojam in anaerobnim bakterijam 
[1]. 
 
Odkritje antibiotikov je eno izmed največjih medicinskih in znanstvenih odkritij 20. stoletja. Z 
njihovo uporabo v humani in veterinarski medicini sta se drastično znižala umrljivost in 
obolevnost pri razširjenih nalezljivih boleznih (pljučnica, sifilis, tuberkuloza, gonoreja, razne 
bolezni otrok) in povečal donos živinorejskih panog. Doba antibiotikov se je začela z 
raziskavami in odkritji znanstvenikov, kot sta Paul Ehrlich in Alexander Fleming. Eno izmed 
najpomembnejših vodil v razvoju antibiotikov je bilo Alexander Flemingovo odkritje penicilina 
leta 1929 in kasnejši napredek v prečiščevanju med drugo svetovno vojno s strani Howarda 
Floreya in Ernesta Chaina. Leta 1946 se je začela masovna komercialna proizvodnja penicilina 
in nova doba v medicini (tako imenovana doba antibiotikov). Od takrat naprej je bilo razvitih 
na stotine različnih  antibiotikov in s tem rešenih na milijone življenj [3]. 
Zaradi svoje učinkovitosti uporaba antibiotikov narašča, še posebej v zadnjih desetletjih. V 
obdobju med letoma 2000 in 2015 se je poraba antibiotikov, izražena v enoti definirani dnevni 
odmerek (DDD), povečala za 65 % z 21,1 na 33,8 milijard DDD. Stopnja  porabe pa se je 
zvišala za 39 % z 11,3 na 15,7 definiranega dnevnega odmerka na 1000 prebivalcev na dan. 
Naraščanje svetovne porabe antibiotikov v tem obdobju je bila predvsem posledica večje porabe 
antibiotikov v državah z nizkim in srednjim družbenim dohodkom (LMIC). Stopnja porabe 
antibiotikov v državah z visokim družbenim dohodkom (HIC) je še vedno večja kot v državah 
z nižjim in srednjim družbenim dohodkom [4]. 
 
Zaradi splošno razširjene in intenzivne uporabe antibiotikov se povečuje kontaminacija 
naravnega okolja z njimi. Prisotnost večine skupin antibiotikov je bila zaznana v vzorcih iz 
različnih okolij, vključno z vzorci iz rečnih vod, sedimentov, podtalnice in celo pitne vode [5]. 
Obstaja več možnih poti, po katerih lahko antibiotiki ali njihovi metaboliti preidejo v naravno 
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okolje. Te možne poti so prikazane na Sliki 1 [2]. Antibiotiki  nenehno prehajajo v okolje preko 
izločkov (preko urina in blata) na različne načine, saj se po zaužitju izloči iz telesa od 5 do 90 
% zaužitega odmerka [3][6]. Antibiotiki iz izločkov preidejo v naravna vodna okolja preko 
direktnih izpustov prečiščenih odpadnih vod čistilnih naprav v podtalnice ali v površinske vode. 
Izpusti prečiščene odpadne vode iz komunalnih čistilnih naprav veljajo za enega izmed 
bistvenih virov antibiotikov v okolju, saj konvencionalne čistilne naprave ne odstranijo 
antibiotikov dovolj učinkovito. Antibiotiki dosežejo vodno okolje tudi preko izcednih vod iz 
komunalnih odlagališč, puščanja iz kanalizacije in skladišč živalskih gnojil. Pomembni 
prispevek k onesnaževanju okolja z veterinarskimi antibiotiki je uporaba živalskega gnoja kot 
gnojila. Antibiotiki, prisotni v gnoju, se lahko izpirajo v površinske vode,  v podtalnico ali pitno 
vodo. Veterinarski antibiotiki pridejo v okolje tudi z uporabo v ribogojnicah. V manjši količini 
pa antibiotiki prehajajo v okolje preko izlitij v proizvodnih procesih in z neprimernim 
ravnanjem z neuporabljenimi zdravili [3]. 
 
 
Slika 1: Možne poti antibiotikov v okolje [2]. 
 
Antibiotiki so v manjših količinah prisotni v različnih naravnih okoljih. Obenem so nekateri 
izmed njih tudi dobro obstojni v vodnem okolju [6]. Kljub temu, da je koncentracija specifičnih 
prisotnih antibiotikov v okolju majhna, ima lahko kombinacija vseh teh majhnih koncentracij 
znatne učinke na okolje [5]. 
Prisotnost antibiotikov v okolju vzbuja skrb, predvsem zaradi pojava širjenja  razvoja bakterij 
odpornih na antibiotike (ARB) in razvoja genov za odpornost na antibiotike (ARG) [5].  
Odpornost na antibiotike je pridobljena ali lastno razvita genetska lastnost, ki omogoča 
populaciji bakterij preživetje in rast v prisotnosti antibiotičnega sredstva [3]. 
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Pojav odpornosti bakterij na antibiotike je pričakovan naraven pojav in je del bakterijskega 
lastnega odpornostnega mehanizma. Problem odpornosti proti antibiotikom je v tem, da se širi  
po svetu z skrb vzbujajočo hitrostjo, predvsem se hitro veča odpornost na antibiotike novejših 
generacij (tretje in četrte). Na leto po vsem svetu umre okoli 0,7 milijona ljudi zaradi zapletov 
pri infekcijah z na antibiotike odpornimi bakterijami. Če se ne sprejmejo ustrezni ukrepi je 
ocenjeno, da bo ta številka leta 2050 znašala okoli 50 milijonov ljudi letno [5]. 
Vodilna razloga za širjenje odpornosti sta prekomerna in dostikrat nepravilna uporaba 
antibiotikov in neustrezne metode čiščenja odpadnih vod v čistilnih napravah. Bakterije lahko 
pridobijo odpornost proti antibiotikom preko mutacije obstoječega gena ali preko 
horizontalnega prenosa gena od donatorske bakterijske vrste. Najpogosteje pridobijo odpornost 
preko horizontalnih prenosov gena, ki se lahko zgodi preko mehanizma transformacije, preko 
transdukcije ali preko konjugacije. Med temi tremi mehanizmi prevladuje konjugacija [5]. 
Čistilne naprave predstavljajo eno izmed večjih žarišč razvoja odpornosti, saj zagotavljajo 
okolje, kjer se v daljši prisotnosti večjih koncentracij antibiotikov razvijejo odporne bakterije 
in geni (Slika 2). Odporne bakterije in geni nato preko očiščene odpadne vode iz čistilne 
naprave preidejo v okolje, kjer interagirajo z drugimi bakterijami [5]. Poleg razvoja odpornosti 
proti antibiotikom, predstavljajo ostanki antibiotikov v okolju tudi ekološko nevarnost, saj 
imajo lahko  toksične učinke na netarčne ali na bolj občutljive vodne organizme [3]. 
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Slika 2: Mehanizmi prenosa odpornih genov iz na antibiotike odporne bakterije (R) v druge bakterije 
(S): a) transformacija b) transdukcija c) konjugacija [5]. 
 
Obstaja več možnih terciarnih tehnologij obdelave odpadnih vod za odstranjevanje 
antibiotikov. Izmed vseh možnih tehnologij vzbujajo veliko zanimanja elektrokemijski 
postopki odstranjevanja. 
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3  ELEKTROKEMIJSKI POSTOPKI 
 
3.1 OSNOVE 
 
Elektrokemija je veda o kemijskih procesih, ki povzročajo gibanje elektronov [7]. Področje 
elektrokemije se ukvarja bodisi z izkoriščanjem energije v obliki elektrike iz spontanih 
kemičnih reakcij, bodisi z dovajanjem elektrike/energije v sistem z namenom, da stečejo 
nespontane kemične reakcije [8]. Gibanje elektronov v elektrokemijskih procesih poteka z 
redoks reakcijo. Redoks reakcija je reakcija, pri kateri se spremeni oksidacijsko stanje enega ali 
več elementov. Oksidacija je proces izgube elektronov, redukcija pa je proces pridobivanja 
elektronov. Snovi, ki se oksidirajo, imenujemo reducenti, snovi, ki pa se reducirajo, pa 
imenujemo oksidanti [7]. 
Z elektrokemijskimi postopki lahko odstranimo ali pretvorimo v manj strupene produkte večino 
onesnaževal okolja. Med te elektrokemijske postopke lahko uvrstimo postopek direktne 
oksidacije in redukcije, indirektne oksidacije in redukcije (s proizvodnjo reaktivne kemikalije) 
ali z elektrokemijsko tvorbo kemikalije, ki fizično odstrani onesnaževala [9]. 
 
3.2 REAKTORJI ZA ELEKTROKEMIJSKE PROCESE 
 
3.2.1 SPLOŠNO 
 
Elektrokemijske reakcije oziroma postopke izvajamo v posebnih elektrokemijskih reaktorjih, 
ki so v splošnem sestavljeni iz vsaj dveh elektrod (anoda in katoda) in vmesnega prostora , 
napolnjenega z elektrolitom. Nekateri reaktorji imajo ločene katodne in anodne predele s 
separatorji/membranami. Elektrolit v anodnem delu imenujemo anolit, v katodnem delu pa 
katolit. Referenčne elektrode se lahko dodatno dodajajo v sistem/reaktor z namenom 
elektrokemijske karakterizacije procesa. V sklenjenem tokokrogu imamo lahko vezani vir 
napetosti (elektrolizna celica) ali pa galvanski element. Na vsaki katodi in anodi potekajo 
različne reakcije. Na anodah potekajo oksidacijske reakcije (reakcija 1), na katodah pa 
redukcijske reakcije (reakcija 2) [10]: Pri čemer je z število izmenjanih elektronov, Red 
reducirana snov, Ox oksidirana snov. 
𝑅𝑒𝑑 → 𝑂𝑥 + 𝑧 𝑒−                                                                                                                                                 (1) 
𝑂𝑥 + 𝑧 𝑒− → 𝑅𝑒𝑑                                                                                                                         (2) 
Iz razlike potencialov (EZ) (enačba 3) obeh ločenih redoks reakcij in proste entalpije reakcije 
lahko napovemo spontanost reakcije [10]: 
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                                    𝐸𝑍 = 𝐸𝑅𝑒𝑑 − 𝐸𝑂𝑥                                                                                                                (3) 
- če je EZ < 0, je reakcija v sistemu nespontana 
- če je je EZ > 0, je reakcija v sistemu spontana 
V elektroliznem sistemu potekajo nespontane reakcije, ki jih sprožimo z dovajanjem 
električnega toka. V galvanskih sistemih/členih pa potekajo reakcije spontano (baterije, 
akumulatorji, gorivne celice). Za elektrokemijsko čiščenje odpadnih voda se uporabljajo 
elektrolizne in gorivne celice [10]. 
V splošnem elektrokemični postopki in reakcije sestojijo iz več podkorakov. Hitrost reakcije 
lahko omejujejo podkoraki ali pa električni  tok I (A)  po Faradayevem zakonu (enačba 4): 
𝑛
𝑡
=
𝐼
𝑎 𝐹
                                                                                                                                                     (4) 
Pri čemer je n množina (mol), t je čas (s), F je Faradayeva konstanta (9,648•104 As/mol), a je 
število izmenjanih e- pri elektrokemijskem procesu (/). V preprostih elektrokemičnih reakcijah 
so lahko omejujoči podkoraki masni transport, elektronski prenos, površinske reakcije (kot npr. 
absorpcija, desorpcija…). Pri bolj kompleksnih reakcijah pa so lahko omejujoči podkoraki 
kemične reakcije, ki potekajo poleg elektrokemične [10]. 
 
3.2.2 OBLIKE/IZVEDBE REAKTORJEV ZA ELEKTROKEMIJSKO ČIŠČENJE 
VOD 
 
Za elektrokemijsko čiščenje vod se uporabljata dve zasnovi reaktorjev. To sta monopolarna in 
bipolarna zasnova. Pri monopolarni zasnovi sta katoda in anoda potopljeni v elektrolitu znotraj 
vsake individualne celice. Monopolarno celico lahko povežemo z ostalimi serijsko ali 
vzporedno preko električnih kablov na zunanji strani reaktorja. Pri bipolarni zasnovi je hrbtna 
stran vsake elektrode hkrati sprednja stran naslednje. Bipolarne celice lahko serijsko povežemo 
v reaktorju (Slika 3) [10]. 
 
 
  
Slika 3: Različni načini povezav monopolarnih in bipolarnih celic v reaktorjih [10]. 
 
Posebna oblika bipolarne zasnove je kapilarni režni reaktor, pri katerem teče tok od ene do 
druge elektrode preko kapilar skozi elektrolit (Slika 4) [10]. 
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Slika 4: Kapilarni režni reaktor [10]. 
Pomembna faktorja pri konstrukciji reaktorja sta tudi oblika elektrod in izbira materiala 
elektrod. Znanih je mnogo oblik elektrod: vzporedne plošče, diski, cilindri in razna 
tridimenzionalna telesa. Izbira in kombinacija materialov elektrod je pomembna, saj s tem 
izkoristimo določene lastnosti materiala in tako vplivamo na potek in selektivnost reakcije [10]. 
Konstrukcija določenega elektrokemijskega reaktorja, število celic, izbira in oblika elektrod so 
odvisni od končnega namena elektrokemijske obdelave (kaj hočemo odstraniti)  in od sestave 
odpadne vode, ki jo čistimo. Tako kot pri klasičnih reaktorjih je možnih več tipov obratovanja 
elektrokemijskih reaktorjev. Uporabljajo se tako šaržni, cevni, pretočni mešalni reaktor (CSTR) 
in serija CSTR reaktorjev (Slika 5) [10]. 
 
Slika 5: Različni tipi obratovalnih reaktorjev [10]: 
a) šaržni reaktor    b)  CSTR reaktor   c) cevni reaktor  d) serija CSTR reaktorjev  
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3.3 OPIS ELEKTROKEMIJSKIH POSTOPKOV OBDELAVE 
ODPADNIH VOD 
 
3.3.1 ELEKTROKOAGULACIJA 
 
Elektrokoagulacija  je elektrokemijski postopek, pri katerem tvorimo koagulante in kovinske 
hidrokside, ki destabilizirajo in koagulirajo raztopljena onesnaževala [9]. 
Pri elektrokoagulaciji se pri tvorbi koagulantov raztapljajo železovi ali aluminijevi ioni iz 
kovinskih elektrod, zato je potrebno te tudi zamenjevati [8][10]. Elektrode so lahko razporejene 
v monopolarni ali bipolarni obliki [8]. Kovinski ioni se generirajo na anodi, medtem ko se na 
katodi generira OH-, pri čemer se sprošča tudi vodik kot posledica elektrolize vode [8][10]. 
Sproščanje vodika v obliki majhnih mehurčkov je neizogibno, zato se ga pogosto uporablja za 
flotacijo flokuliranih delcev [8][10]. Vendar je sproščanje mehurčkov minimizirano do mere, 
pri kateri je koncentracija vodika v mejah varnosti delovanja procesa. Pri nekaterih procesih je 
gostota mehurčkov premajhna za ekonomično flotacijo delcev, zato se proces dostikrat 
kombinira z dodatnimi ločenimi separacijskimi procesi, kot na primer sedimentacijo, filtracijo, 
flotacijo, elektroflotacijo [10]. 
Na anodi potekajo naslednje reakcije [8]: 
Generacija kisika:   2𝐻2𝑂 →  𝑂2 + 4𝐻
+ +  4𝑒−                                                                                    (5) 
Za aluminijeve anode: 𝐴𝑙 →  𝐴𝑙3+ + 3𝑒−                                                                                        (6) 
    -Bazični pogoji: 𝐴𝑙3+ +  3𝑂𝐻−  →  𝐴𝑙(𝑂𝐻)3                                                                                       (7) 
    -Kisli pogoji: 𝐴𝑙3+ + 3𝐻2𝑂 →  𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 + 3𝐻
+                                                                                  (8) 
Za železove anode: 𝐹𝑒 →  𝐹𝑒2+ + 2𝑒−                                                                                             (9) 
    -Bazični pogoji:  𝐹𝑒2− +  2𝑂𝐻−  →  𝐹𝑒(𝑂𝐻)2                                                                                     (10) 
    -Kisli pogoji: 4𝐹𝑒2+ + 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 →  4𝐹𝑒
3+ +  4𝑂𝐻−                                                             (11) 
Na katodi poteka reakcija: 2𝐻2𝑂 +  2𝑒
−  →  𝐻2 + 2𝑂𝐻
−                                                        (12) 
Generirani ioni so dobri koagulanti. Njihovi hidrolizirani ioni tvorijo velike mreže (npr. 
aluminijevi ioni tvorijo Al-O-Al-OH), ki adsorbirajo onesnaževala iz vode. Aluminijeve katode 
se uporabljajo pretežno za pripravo pitne vode, železne pa za obdelavo odpadnih vod [8]. 
Na Sliki 6 so prikazni posamezni koraki/reakcije elektrokoagulacije. 
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Slika 6: Elektrokoagulacija [10]. 
 
3.3.2 ELEKTRODIALIZA 
 
Elektrodializa je elektrokemični separacijski proces, pri katerem se ioni gibljejo v polju preko 
ionsko izmenjevalnih membran zaradi razlik v potencialu. V potencialnem polju pozitivni ioni 
potujejo proti negativni elektrodi (katodi), negativni ioni potujejo proti pozitivni elektrodi 
(anodi), ionsko izmenjevalne membrane pa jih ujamejo v različnih predelih celice. Kot rezultat 
dobimo različno ionsko koncentrirane tokove [9]. Elektrodializo se lahko uporablja z drugimi 
postopki obdelave vode (kot na primer mikrofiltracija, ultrafiltracija) [9]. Elektrodializa se bolj 
uvršča med membranske postopke, saj za razliko od ostalih elektrokemijskih postopkov, pri 
katerih se tvorijo reaktanti in v vodi raztopljene snovi kemično reagirajo, se pri elektrodializi   
onesnaževala le premikajo in ne reagirajo [10]. 
 
3.3.3 ELEKTROFLOTACIJA 
 
Elektroflotacija je postopek, pri katerem se z elektrolizo vode generirajo majhni mehurčki 
vodika in kisika, ki dvigajo onesnaževala na površje [8]. Na katodi se generirajo mehurčki 
vodika (reakcija (12)), na anodi pa mehurčki kisika (reakcija (5)). S spreminjanjem električnega 
toka med elektrodami vplivamo na fluks mehurčkov [8]. Reaktorji dodatno vsebujejo na svojem 
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dnu sedimentacijske predele, saj vsi delci ne priplavajo na površje. Elektroflotacija se 
kombinira z ostalimi postopki čiščenja (na primer z elektrokoagulacijo) [10]. 
 
3.3.4 ELEKTRODEPOZICIJA 
 
Elektrodepozicija je elektrokemijski postopek odstranjevanja težkih in strupenih kovin iz 
odpadnih vod, ki temelji na katodni depoziciji (katodnem nanašanju) [9]. Raztopljeni pozitivno 
nabiti delci kovin v odpadni vodi potujejo do negativno nabite elektrode, kjer se reducirajo in 
nalagajo na površino elektrode [10]. Uporablja se tudi v metalurški industriji kot 
elektrometalurška tehnologija [9]. 
 
3.3.5 ELEKTROKEMIJSKO OBARJANJE 
 
Elektrokemijsko obarjanje je proces, pri katerem se na katodi generirajo OH-, ki obarjajo 
onesnaževala v vodi. Proces se razlikuje od elektrokoagulacije v tem, da se uporabljajo inertne 
elektrode in da se pH med procesom bistveno ne spreminja [10]. 
 
3.3.6 ELEKTROKEMIJSKA OKSIDACIJA 
 
Elektrokemijska oksidacija je učinkovit elektrokemijski postopek anodne oksidacije, ki se 
uporablja za razgradnjo oziroma oksidacijo obstojnih organskih onesnaževal v manjše, manj 
toksične stranske produkte ali pa do preprostih končnih molekul, kot sta CO2 in H2O [8][11]. 
Organska onesnaževala se elektrokemijsko oksidirajo na dva različna načina: z 
direktno/neposredno anodno oksidacijo in indirektno/posredno oksidacijo [12]. Pomembno 
vlogo pri učinkovitosti procesa odstranjevanja organskih snovi ima izbira anodnih materialov 
[12].  Glede na lastnosti elektrode delimo na aktivne in neaktivne [11]. 
 
3.3.7 NEPOSREDNA ANODNA OKSIDACIJA 
 
Neposredna anodna oksidacija je proces odstranjevanja organskih snovi, pri katerem poteka 
oksidacija snovi neposredno na površini anode in vključuje le prenos električnega naboja med 
elektrodo in snovjo [12]. Oksidacija na anodi se izvaja pri bolj negativnih potencialih kot so 
tisti, ki so potrebni za cepitev vode in sproščanje kisika [9]. Pri tako nizkih potencialih se pojavi 
nevarnost površinske katalitske zastrupitve anode, zaradi nastanka polimernih mrež na površini, 
kar inhibira in zmanjša učinkovitost procesa elektrokemijske oksidacije [11][12]. Hitrost 
celotnega postopka zmanjšuje/omejuje tudi proces adsorpcije organske snovi na površino pred 
oksidacijo [12]. Slika 7 prikazuje neposredno oksidacijo na anodi. 
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Slika 7: Neposredna oksidacija [12] 
 
 
3.3.8 POSREDNA OKSIDACIJA 
 
Pri procesu posredne oksidacije poteka oksidacija organskega onesnaževala preko močnih 
oksidantov, generiranih na elektrodah (in situ) [12]. Oksidanti se tvorijo na površini elektrode 
neposredno ali pa posredno preko reakcije s prisotnimi anorganskimi snovmi [10]. Možna je 
tvorba različnih oksidantov: hipoklorit, klor, ozon, vodikov peroksid in hidroksilni radikali 
[8][12]. 
 
3.3.9 POSREDNA OKSIDACIJA PREKO REAKTIVNIH KISIKOVIH ZVRSTI 
 
Pri tem procesu posredne oksidacije se organske snovi delno ali popolno razgradijo z aktivnimi 
kisikovimi zvrstmi. Aktivni kisik je lahko adsorbiran na površini elektrode (adsorbiran 
hidroksilni radikal OH•) ali pa kemisorbiran (v rešetki kovinskega oksida (MO) anode) [9]. 
Fizično adsorbiran aktivni kisik (OH•) je drugi najmočnejši oksidant (le fluor je močnejši) z 
visokim standardnim potencialom, ki popolnoma mineralizira/razgradi organske snovi do CO2 
in H2O [9]. Adsorbirani OH• se tvori po naslednji reakciji [12]: kjer M predstavlja anodo 
𝑀(∙ 𝑂𝐻) pa adsorbiran hidroksilni radikal. 
𝑀 + 𝐻2𝑂 → 𝑀(∙ 𝑂𝐻) + 𝐻
+ +  𝑒−                                                                                         (13) 
Nastali 𝑀(∙ 𝑂𝐻) se lahko porabi v stranskih reakcijah razvoja kisika, zato je potrebno 
uporabljati anodni material, ki favorizira reakcijo (13) [12]. Kemisorbiran aktivni kisik (MO) 
ni zmožen popolne razgradnje/mineralizacije in  reagira z organskimi snovmi le delno. Tvorijo 
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se bolj preprosti oksidacijski produkti [9][12]. Kemisorbiran aktivni kisik nastaja preko reakcije 
(13) in naslednje reakcije (14) [12]: 
 
𝑀(∙ 𝑂𝐻) → 𝑀𝑂 + 𝐻+ +  𝑒−                                                                                                   (14) 
Izbira anodnega materiala vpliva na selektivnost elektrod oziroma določeni materiali 
favorizirajo nastanek adsorbiranega OH• ali pa nastanek kemisobiranega kisika. Aktivne anode 
favorizirajo nastanek kemisorbiranega kisika in s tem delno oz. selektivno oksidacijo. Mednje 
štejemo elektrode iz IrO2, RuO2 in Pt. Neaktivne anode pa favorizirajo nastanek adsorbiranega 
OH• in s tem popolno razgradnjo oz. mineralizacijo. Mednje štejemo anode iz SnO2, PbO2 in iz 
z borom dopiranega diamanta [9]. Slika 8 prikazuje tvorbo reaktivnih kisikovih zvrsti in 
oksidacijo na aktivnih in neaktivnih anodah. 
 
 
Slika 8: Posredna oksidacija preko aktivnega kisika z: a) aktivnimi anodami   b) neaktivnimi 
anodami  [12]. 
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3.3.10 POSREDNA OKSIDACIJA PREKO AKTIVNEGA KLORA 
 
Pri tem procesu posredne oksidacije se organske snovi oksidirajo preko elektrokemično 
generiranih zvrsti aktivnega klora. Zvrsti aktivnega klora, med katere štejemo Cl2, HOCl in 
OCl-, so močni oksidanti in se pogosto uporabljajo za oksidacijo organskih snovi [9].  Aktivni 
klor se tvori po naslednjih reakcijah [9]: 
2𝐶𝑙 − →  𝐶𝑙2 +  2𝑒
−                                                                                                                      (15) 
𝐶𝑙2 +  𝐻2𝑂 → 𝐻𝐶𝑙𝑂 +  𝐻
+ + 𝐶𝑙−                                                                                              (16) 
𝐻𝐶𝑙𝑂 ↔  𝐶𝑙𝑂− + 𝐻+                                                                                                                 (17) 
Na anodi poteče oksidacija kloridnih ionov do klora (15). Klor se hidrolizira do HClO in Cl- 
(16). HClO je v ravnovesju z hipokloritnimi ioni (17) [12]. Aktivni klor se lahko generira tudi 
preko reaktivnih kisikovih zvrsti in adsorbiranih oksikloriranih zvrsti po naslednjih reakcijah 
[12]: 
𝑀(∙ 𝑂𝐻) + 𝐶𝑙− → 𝑀(𝐻𝑂𝐶𝑙)                                                                                                        (18) 
𝑀(𝐻𝑂𝐶𝑙) →  1 2⁄ 𝐶𝑙2 +  𝑂𝐻
−                                                                                                    (19) 
pH vpliva na obstojnost različnih zvrsti aktivnega klora. Med zvrstmi je najmočnejši oksidant 
HClO. Ta je bolj obstojen v kislih medijih s pH med 5 in 6 [9]. Izbira primernega materiala 
anod je prav tako pomembna. Najbolj primerni materiali za ta proces so materiali za aktivne 
anode (učinkovite so še posebej anode s plastjo RuO2 ali IrO2). Neaktivne elektrode niso 
primerne, saj se zaradi velikega anodnega potenciala kloridni ioni oksidirajo do kloratov in 
perkloratov, ki niso učinkoviti oksidanti [9][12]. Posredna oksidacija preko aktivnega klora je 
vsesplošno uporabna zaradi prisotnosti klorida v odpadnih vodah, lahke dostopnosti do 
kloridnih ionov (iz NaCl) in hitre oksidacije. Slabost procesa je možnost nastanka neželenih in 
škodljivih kloriranih organskih stranskih produktov in ionskih zvrsti (klorati in perklorati) [12]. 
Slika 9 prikazuje posredno oksidacijo preko različnih zvrsti aktivnega klora. 
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Slika 9: Posredna oksidacija preko zvrsti aktivnega klora tvorjenih: a) neposredno na anodi  b) 
posredno preko zvrsti aktivnega kisika [12]. 
 
 
3.3.11 ELEKTRO-FENTONOV PROCES 
 
Elektro-Fentonov proces je proces posredne oksidacije/razgradnje organskih onesnaževal [9]. 
V klasičnem Fentonovem procesu proizvajamo radikale OH• iz reakcije med dodanima 
Fentonovima reagentoma vodikovim peroksidom in železovimi ioni, ki nato reagirajo z 
organskimi snovmi [10]. Pri elektro-Fentonovem procesu pa elektrokemično proizvajamo 
Fentonove reagente (in situ), ki potem proizvajajo radikale OH•, s katerimi odstranjujemo 
organske snovi [13]. V elektro-Fentonovem procesu potekajo naslednje reakcije (pri čemer je 
R organska snov) [13]: 
𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒 → 𝐻2𝑂2                                                                                                                 (20) 
𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 + 𝐻
+ → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− + 𝑂𝐻•                                                                             (21) 
𝐹𝑒3+ + 𝑒− → 𝐹𝑒2+                                                                                                                   (22) 
𝑂𝐻• + 𝑅𝐻 →  𝑅• + 𝐻2𝑂                                                                                                            (23) 
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Vodikov peroksid H2O2 se tvori (in situ) na katodi po reakciji (20). Nato se proizvaja hidroksilni 
radikal OH• iz tvorjenega vodikovega peroksida in železovega kationa Fe2+ po reakciji (21). 
Fe2+ se lahko doda v elektrolizno celico kot sol. Nastali Fe3+ se regenerira v osnovni reagent 
Fe2+ z redukcijo na katodi po reakciji (22). Proizvedeni radikal OH• oksidira oziroma razgradi 
organsko snov (R) po reakciji (23) na manjše molekule. Končna produkta mineralizacije sta 
CO2 in H2O [13]. Učinkovit elektrodni material za elektro-Fentonov proces je z borom dopiran 
diamant [9].  Slaba stran elektro-Fentonovih procesov je potreba po kislih reakcijskih pogojih 
(pH med 2-4). Pri višjih pH se Fe3+ obarja, kar omejuje hitrost in potek reakcije, kar tudi 
omejuje uporabo teh procesov v industriji [9]. 
Učinkovitost elektro-Fentonovih procesov za čiščenje odpadnih vod se lahko izboljša s 
povezovanjem z drugimi naprednimi oksidacijskimi procesi (AOP) [9][11]. Foto-elektro-
Fentonov proces povezuje elektro-Fentonov proces s svetlobno energijo. Z svetlobnim 
obsevanjem (preko fotoredukcije in fotodekarboksilacije) pri elektro-Fentonovem procesu se 
poveča regeneracija Fe2+ ionov in tvorba radikalov OH• po naslednjih reakcijah [11]: 
𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+ + ℎ𝑣 →  𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻•                                                                                                (24) 
𝐹𝑒(𝑂𝑂𝐶𝑅)2+ + ℎ𝑣 →  𝐹𝑒2+ + 𝐶𝑂2 + 𝑅
•                                                                                (25) 
Sono-elektro-Fentonov proces združuje elektro-Fentonov proces z uporabo ultrazvoka. 
Uporaba ultrazvoka poveča masni fluks k elektrodam, kar izboljša učinek elektro-Fentonovega 
procesa [9]. 
 
3.3.12 POSREDNA OKSIDACIJA PREKO OSTALIH OKSIDATIVNIH ZVRSTI 
 
Posredno oksidacijo bi lahko izvajali tudi preko različnih oksidantov, kot so peroksodisulfat, 
peroksodifosfat, peroksodikarbonat, tvorjenih iz raztopljenih sulfatov, fosfatov in 
hidrogenkarbonatov. Vendar se favorizirajo prej naštete oksidacijske zvrsti, saj so 
peroksodisulfat, peroksodifosfat, peroksodikarbonat v primerjavi z njimi slabši oksidanti [12]. 
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4. ELEKTROKEMIJSKO ODSTRANJEVANJE 
ANTIBIOTIKOV 
Za odstranjevanje antibiotikov iz odpadnih vod so izmed prej naštetih elektrokemijskih 
postopkov najbolj primerni oziroma najbolj perspektivni elektro-koagulacija, elektrokemijska 
oksidacija in možne kombinacije teh postopkov z drugimi [10].  V nadaljnjem bom na osnovi 
pregleda literature opisal postopke in rezultate eksperimentov prej navedenih elektrokemijskih 
procesov za obdelavo odpadnih antibiotikov. Pregledal in opisal bom elektrokemijske postopke 
odstranjevanja antibiotikov iz družine penicilinov, saj so penicilini eni izmed najbolj 
uporabljenih antibiotikov. 
 
4.1 ELEKTROKEMIJSKA OKSIDACIJA ANTIBIOTIKOV 
 
Anodna elektrokemijska oksidacija je ena izmed najbolj uporabljenih elektrokemijskih metod 
odstranjevanja antibiotikov iz odpadnih vod. Kot je že prej omenjeno, se anodna oksidacija deli 
na direktno in indirektno (poglavje 3.3.6). Material, zgradba elektrod in vrsta prisotnih 
elektrolitov vplivajo ter določajo mehanizme in učinkovitost oksidacije organskih onesnaževal 
(antibiotikov) [14]. Med vsemi anodnimi materiali veljajo z borom dopirane diamantne (BDD) 
anode za ene izmed najbolj primernih. Z borom dopirane diamantne anode spadajo med 
neaktivne elektrode, so dobro kemično in elektrokemično stabilne, imajo dolgo življenjsko 
dobo in dobro odstranjujejo onesnaževala [14][15]. Slaba stran z borom dopiranih diamantnih 
anod je visoka cena [15]. 
Prisotni elektroliti močno vplivajo na procese oksidacije. Tako se pri elektrolizi poleg 
proizvajanja zvrsti aktivnega kisika, med katerimi je radikal •OH najmočnejši, lahko v 
prisotnosti različnih ionov proizvajajo dodatni oksidanti, ki imajo lahko tudi vodilno vlogo pri 
procesu odstranjevanja. Prisotnost sulfatnih ionov lahko vodi do nastanka peroksodisulfatov, 
prisotnost kloridnih ionov pa vodi do nastanka zvrsti aktivnega klora [15]. 
 
4.1.1 NEPOSREDNA OKSIDACIJA ANTIBIOTIKOV 
 
Neposredno oksidacijo lahko še bolj natančno razdelimo na dva mehanizma oksidacije, to sta 
mehanizem elektrokemijske pretvorbe in mehanizem elektrokemijske 
mineralizacije/zgorevanja  [14]. 
Kot je že bilo prej omenjeno, izbira anod, elektrolitov in ostalih pogojev vpliva na vrsto 
prevladujočih oksidacijskih postopkov. 
Za neposredno oksidacijo preko mehanizma pretvorb se lahko uporablja anode iz IrO2, Pt in 
RuO2, za neposredno oksidacijo preko mehanizma mineralizacije pa se lahko uporablja SnO2 
in PbO2 anode [14]. 
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Pri elektrolizi antibiotikov v vodi lahko hkrati poteka neposredna in posredna oksidacija [16]. 
Izbira elektrolitov, anod in gostote električnega toka določa prevladujoč mehanizem oksidacije 
[14][16]. 
Neposredna oksidacija v primerjavi z posredno oksidacijo ni tako učinkovita oz. v nekem 
časovnem intervalu ne odstrani enake količine antibiotikov [14]. V študiji, ki so jo opravili 
Giraldo in sodelavci z univerze Antioquia, so raziskovali elektrokemijsko oksidacijo antibiotika 
oksacilina v vodi z Ti/IrO2 anodo. Eksperiment so izvajali v 150 mL enodelni elektrolizni celici 
s Ti/IrO2 anodo in spiralno cirkonijevo katodo z različnimi vrstami in koncentracijami 
elektrolitov pri različnih pH. Spremljali so različne procesne parametre v enournem  časovnem 
intervalu. Neposredna oksidacija na IrO3, ki nastaja preko vode na površini anode, je bila 
značilna za vse testirane elektrolite (NaCl, NaNO3, Na2SO4, NaHCO3). Vendar je bila 
neposredna oksidacija pomemben in prevladujoč mehanizem le pri elektrolitih Na2SO4 in 
NaHCO3. Pri Na2SO4 je bilo odstranjenega 19 % antibiotika in pri NaHCO3 je bilo 
odstranjenega 24 % antibiotika po eni uri elektrolize. Najbolj učinkovit elektrolit je bil NaCl, 
pri katerem je bil glavni mehanizem razgradnje posredna oksidacija preko aktivnih zvrsti klora 
(v 4 min je bil odstranjen ves antibiotik) [14]. 
 
4.1.2 POSREDNA OKSIDACIJA ANTIBIOTIKOV 
 
Kot že prej omenjeno, lahko izvajamo oksidacijo antibiotikov posredno preko različnih aktivnih 
zvrsti (aktivnega kisika, klora, peroksodisulfatov…).  BDD anoda je primerna za posredno 
oksidacijo preko aktivnih zvrsti kisika, saj ima sposobnost generacije velike količine •OH 
radikalov in posredno tudi drugih možnih sekundarnih oksidantov [14][17]. Odstranjevanje 
antibiotika amoksicilina z BDD anodo so preučevali Frontistis s sodelavci [17]. 
Eksperimentirali so z elektrokemijsko oksidacijo visokih koncentracij amoksicilina v 
prisotnosti elektrolita NaCl, ter spremljali nastanek stranskih produktov, mehanizem oksidacije 
in antibiotsko aktivnost v 0,2 L reaktorju z BDD anodo in jekleno katodo pri konstantni 
temperaturi 30 0C. Zaznan je bil visok povprečen izkoristek električnega toka (ACE), kar je 
znak, da so se poleg  adsorbiranih •OH radikalov in drugih kisikovih zvrsti v prisotnosti NaCl 
generirale tudi zvrsti aktivnega klora (klor, hipokloriti, klorati). Specifična poraba energije je 
bila ocenjena (SEC) med 0,7 in 10,9 €/kg odstranjenega KPK. Pri oksidaciji amoksicilina so z 
LC-TOF-MS zaznali 13 stranskih produktov in predvideli več oksidacijskih poti, vključno z 
hidroksilacijo amoksicilina, dekarboksilacijo, prerazporeditev in cepitev vezi med molekulami 
z različnimi funkcionalnimi skupinami. Oksidacijo so spremljali 240 min pri začetni 
koncentraciji KPK 1455 mg/L. Končni KPK po 240 min je znašal okoli 350 mg/L. Prisotnost 
elektrolita NaCl je zelo močno vplivala na učinkovitost konverzije. Sorodni eksperiment so 
izvedli z drugim elektrolitom (NaNO3), ki ni generiral močnih sekundarnih oksidantov. 
Konverzija v prisotnosti NaNO3 je bila po 240 min dosti nižja (50 %) v primerjavi z oksidacijo 
v prisotnosti NaCl (75 %). Antibakterijsko aktivnost antibiotika in oksidacijskih produktov so 
testirali z bakterijskima sevoma Klebsiella pneumoniae in Enterococcus faecalis. Pri začetnih 
pogojih s koncentracijo antibiotika 1455 mg/L sta bili obe bakterijski vrsti popolnoma 
inhibirani. Po popolni razgradnji antibiotika pri 30 min je inhibicija znašala med 50 in 60 %. 
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Nastali stranski produkti in prisotne klorirane snovi in zvrsti aktivnega klora imajo še vedno 
antibakterijsko aktivnost, kar zmanjšuje uporabnost tega postopka [17]. 
Posredno elektrooksidacijo antibiotika z generiranim vodikovim peroksidom z BDD anodo so 
raziskovali Vidal s sodelavci [18]. Študirali so elektrokemijsko oksidacijo antibiotika 
ampicilina z različnimi elektrooksidacijskimi postopki (EO-H2O2, elektro-Fentonov, foto-
elektro-Fentonov) v 250 mL enodelni elektrolizni celici z BDD anodo in  ogljikovo zračno 
difuzijsko katodo v pristnosti elektrolita Na2SO4 pri pH 2,8. Eksperiment elektrooksidacije z 
vodikovim peroksidom (EO-H2O2) z začetno koncentracijo 50 mg/L so izvajali 120 min. Po 
končanem eksperimentu je bilo odstranjenega 68 % antibiotika. Mineralizacijo so spremljali z 
določanjem TOC. Ta se je v 120 min zmanjšala za 32 %. Preiskali so tudi spremembo 
antibakterijske aktivnosti med procesom oksidacije z uporabo bakterijskega seva 
Staphylococcus aureus v agarnem difuzijskem testu, ki se je v primeru EO-H2O2 zmanjšala za 
30 %. Stranski produkti oksidacije ampicilina s postopki, ki so bili uporabljeni v tem  
eksperimentu, nimajo antibakterijskih učinkov [18]. 
Kot je bilo že prej omenjeno, imajo BDD anode visoko ceno, kar omejuje njihovo rabo v 
industriji. Zaradi tega se tudi  raziskuje uporaba drugih cenejših elektrod, kot na primer uporaba 
dimenzionalno stabilnih anod Ti/IrO2 in uporaba PbO2 elektrod [14][19]. PbO2 elektrode so 
cenovno ugodne, odporne proti koroziji, imajo visoko kisikovo prenapetost (razlika med 
dejanskim potrebnim potencialom za reakcijo nastajanja kisika in teoretičnim termodinamskim 
potencialom) in imajo možnost povečanja učinkovitosti ter izboljšanja deleža  mineralizacije 
preko dopiranja z različnimi elementi (npr. Ce, Co, Al, Fe, Ir) [19][20]. 
Bian in sodelavci s Tehnološke Univerze Zhejiang so raziskovali različne parametre 
elektrokemijske oksidacije antibiotika amoksicilina s PbO2 anodo, ki je bila dopirana z Cu. 
Eksperiment so izvajali 2,5 h v 250 mL celici z Cu-PbO2 anodo in titanovo katodo pri različnih 
koncentracijah antibiotika, elektrolita Na2SO4, vrednostih pH in gostotah električnega toka. 
Najbolj primerna koncentracija dopiranega Cu je bila 1 %. Pri vseh testiranih koncentracijah 
elektrolita je bila dosežena dobra razgradnja antibiotika, najbolj optimalna koncentracija pa je 
bila 0,1 M. Prav tako je bila dosežena dobra stopnja odstranitve antibiotika (skoraj 100 %) pri 
različnih začetnih koncentracijah (50-500 mg/L). Pri večjih začetnih koncentracijah     
antibiotika pa se je znižala stopnja odstranitve KPK, saj so se tvorile večje količine 
intermediatov, ki so reagirali z omejenim številom reaktivnih oksidantov. Večja kot je bila 
gostota toka, boljša je bila mineralizacija, obenem pa je bila večja tudi poraba energije. Pri 
visokih gostotah se veča pretvorba radikalov OH• v slabše oksidante (vodikov peroksid, 
hidroperoksilni radikal), kar zmanjšuje izkoristek. Vrednost pH je močno vplivala na proces. 
Vse testirane vrednosti pH so zagotovile dobro učinkovitost odstranitve antibiotika. Nižje 
vrednosti pH (kisli pogoji) so se izkazale za najboljše, ker je bila tam stopnja odstranitve KPK 
največja. Oksidacija amoksicilina je potekla preko neposredne in posredne oksidacije z OH• 
radikali. Predlagani sta dve poti oksidacije antibiotka preko šestih intermediatov do alifatskih 
kislin, CO2 in H2O [19]. 
Posredna oksidacija antibiotikov z različnimi zvrstmi aktivnega klora je zelo učinkovita metoda 
za odstranjevanje organskih onesnaževal [21]. Zvrsti aktivnega klora se tvorijo v elektrolizni 
celici v prisotnosti kloridnih ionov oziroma kadar uporabljamo za elektrolit NaCl. Z dodatkom 
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NaCl kot elektrolita močno vplivamo na oksidacijske procese znotraj elektroliznih sistemov. 
Na primer, pri dodatku NaCl v sistem z BDD anodami se učinkovitost razgradnje opazno 
poveča, z dodatkom NaCl v sistem s Ti/IrO2 anodami pa postane oksidacija preko aktivnega 
klora primarni in najpomembnejši mehanizem razgradnje antibiotikov [14][17][21]. Problem 
pri oksidaciji z aktivnim klorom lahko predstavljajo nastali stranski in klorirani produkti, ki so 
lahko strupeni ali pa imajo še vedno antibakterijsko aktivnost. Zato so potrebne natančne 
raziskave nastalih produktov takih sistemov. Eno izmed takih raziskav so opravljali  Serna-
Galvis in sodelavci [21]. Raziskovali so mehanizme razgradnje antibiotika kloksacilina, 
njegove primarne stranske produkte, antibakterijsko aktivnost in strupenost med izvajanjem 
eksperimenta.  Ekspirimente so izvajali v 150 mL celici s Ti/IrO2 anodo, spiralno cirkonijevo 
katodo, 0,05 M elektrolitom NaCl z gostoto električnega toka 10 mA/cm2, z začetno 
koncentracijo antibiotika kloksacilina 0,40 µmol/L in s pH med 4,7 in 6,7. Antibiotik je bil 100 
% odstranjen že po 20 min. Mehanizem posredne oksidacije z aktivnim klorom (hipoklorovo 
kislino) je bil prevladujoč. To so določili tako, da so eksperimentirali z oksidacijo še z drugim 
elektrolitom in še z dodatkom terc-butanola ter s spremljanjem pH. Pri oksidaciji kloksacilina 
(KLO) so identificirali tri primarne stranske produkte KLOst1 (C19H18ClN3O6S), KLOst2 
(C19H18ClN3O7S) in KLOst3  (C11H8ClNO3). KLOst1 nastane preko oksidacije žvepla, KLOst2 
nastane iz reakcije HOCl s sulfidnimi in betalaktamskimi skupinami, KLOst3 pa je nastal iz 
reakcije oksidanta s sekundarnimi amidi drugih stranskih produktov in prvotnega antibiotika. 
Antibakterijsko aktivnost antibiotika in stranskih produktov so testirali na bakterijskem sevu  
Staphylococcus aureus in je bila uspešno odstranjena (100 %). Napad oksidantov na 
betalaktamski obroč antibiotika (odprtje) zmanjšuje antibakterijsko aktivnost. Akutno 
strupenost so testirali na kvasovkah Saccharomyces cerevisiae pri štirih časovnih intervalih 
(začetek eksperimenta, čas potreben za odstranitev antibiotika, polovični in trikratni potrebni 
čas za odstranitev antibiotika). Izkazalo se je, da se je strupenost (delež smrtnosti) večala pri 
procesu oksidacije KLO (na koncu je bila 2,8-krat večja). Vendar je bila  strupenost  pri času 
popolne odstranitve antibiotika še vedno pod vrednostjo LD50. Razlog za višanje strupenosti je 
verjetno ležal v stranskem produktu KLOst3, katerega koncentracija se z časom povečuje. 
KLOst3 vsebuje kloro-fenil-izoksazolilno skupino, ki verjetno povzroča strupenost (ima 
fungicidne lastnosti) [21]. 
Elektro-Fentonov proces je eden izmed EAOP elektrokemijskih postopkov posredne oksidacije 
preko aktivnih kisikovih zvrsti, ki vzbuja veliko zanimanja za odstranjevanje organskih snovi. 
Eno izmed raziskav uporabe elektro-Fentonovega postopka za odstranjevanje antibiotika 
ampicilina so izvedli raziskovalci Vidal in sodelavci v že prej omenjeni in opisani študiji [18]. 
V tej raziskavi so poleg že prej opisanega EO-H2O2 dela raziskave primerjali tudi  učinkovitost  
elektro-Fentonovega in foto-elektro-Fentonovega procesa. Elektro-Fentonov proces je po 120 
min elektrolize dosegel 73 % razgradnje začetne koncentracije (50 mg/L) ampicilina. Odstotek 
mineralizacije je bil določen z odstotkom razgradnje TOC. Za elektro-Fenton je bila dosežena 
43 % odstranitev TOC/mineralizacije. Antibakterijska aktivnost, ki je bila testirana na 
Staphylococcus aureus, je bila zmanjšana za 60 %. Pri foto-elektro-Fentonovem procesu se 
celico dodatno obseva z UV, kar poveča nastajanje radikalov •OH in regeneracijo Fe2+ preko 
foto-redukcije in foto-dekarboksilacije. Obsevali so s fluorescentnim svetilom (λmax = 360 nm). 
Foto-elektro-Fentonov proces se je izkazal za najboljšega med vsemi testiranimi. S foto-
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elektro-Fentonovim procesom je bila po 120 min elektrolize dosežena 89 % razgradnja  
antibiotika. Odstranjeno je bilo 63 % vrednosti TOC. Antibakterijska aktivnost se je zmanjšala 
za 90 %. Ker je bil foto-elektro-Fentonov proces najbolj učinkovit, so dalje raziskovali vplivne 
parametre reakcije (začetna koncentracija, gostota toka), intermediate in produkte 
mineralizacije. Testirali so različne začetne koncentracije (med 10 in 100 mg/L). Oksidacija 
antibiotika in njegova mineralizacija je bila bolj učinkovita pri nižjih koncentracijah.  Z 
večanjem gostote toka je bila dosežena večja stopnja razgradnje TOC in večja stopnja 
odstranitve antibakterijske aktivnosti, vendar se je zmanjšala učinkovitost mineralizacije z 
električnim tokom (MCE). Antibiotik je bil oksidiran preko •OH radikalov. Med oksidacijo je 
bilo zaznanih 7 intermediatnih struktur, ki so se lahko nadalje oksidirale v razne aromatske, 
karboksilne kisline (oksalno, oksamsko, ocetno, furmarno kislino) in ione, ki se lahko na koncu 
mineralizirajo do CO2 in H2O. Foto-elektro-Fentonov proces se je tudi izkazal za učinkovitega 
pri obdelavi industrijskih odpadnih vod iz klavnice z dodano koncentracijo ampicilina (50 
mg/L), saj je bila dosežena skoraj popolna razgradnja antibiotika, odstranitev TOC pa se je 
večala s časom elektrolize [18]. 
Elektro-Fentonovi procesi morajo potekati v pH območju med 2 in 4. To lahko predstavlja 
dodatne probleme pri vodenju procesa in pri obdelavi odpadnih vod. Rešitev za te probleme so 
lahko heterogeni elektro-Fentonovi procesi. Heterogeni elektro-Fentonovi procesi (HEF) se 
razlikujejo od običajnih EF v tem, da vsebujejo trdne katalizatorje in da lahko delujejo v širšem 
pH območju. Obstaja tudi možnost ponovne uporabe trdnih katalizatorjev. Uporabljajo se lahko 
trdni katalizatorji mnogih oblik, velikosti in iz različnih kovinskih mineralov ali elementov.  
Zanimiva je uporaba trdnih nanodelcev za katalizatorje, ker imajo ti delci zaradi svoje velikosti 
večje možnosti za interakcije z drugimi molekulami [22]. 
Uporabo nanodelcev iz različnih materialov za HEF proces za razgradnjo antibiotika nafcilina 
so raziskovali Campos s sodelavci [22].  Eksperimente so izvajali v 0,1 L elektrolizni celici z 
BDD anodo, ogljikovo zračno difuzno katodo, elektrolitom Na2SO4, z začetno koncentracijo 
nafcilina 36 mg/L in s koncentracijo nanodelcev (iz Cu ali Fe ali Fe/Cu) 1,0 g/L in pri pH 7,0. 
Primerjali so razgradnjo antibiotika z različnimi  nanodelci. Za najbolj učinkovite so se izkazali 
delci iz Fe/Cu, ki so popolnoma razgradili antibiotik v 7 min. Razgradnja antibiotika se je 
znižala z vsako ponovno uporabo nanodelcev. Oksidacija antibiotika je  v veliki večini potekala 
preko radikalov •OH. Pri oksidaciji je bilo zaznanih 7 stranskih produktov oziroma 
intermediatov. Te so se lahko oksidirali dalje do različnih karboksilnih kislin. HEF proces je 
bil testiran tudi v industrijski odpadni vodi iz klavnice, z vcepljeno koncentracijo antibiotika  
36 mg/L. Popolna razgradnja antibiotika je bila dosežena po 15 min, kar je še vedno dovolj 
učinkovit proces [22]. 
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4.2 ODSTRANJEVANJE ANTIBIOTIKOV S PROCESOM 
ELEKTROKOAGULACIJE 
 
Elektrokoagulacija je elektrokemijski postopek, ki ponuja možnosti za odstranitev antibiotikov 
iz odpadnih vod. Elektrokoagulacija ima prednost v tem, da se jo lahko uporablja v širokem pH 
območju, je robustna tehnika in tudi ekonomsko atraktivna (uporaba intervalne 
elektrokoagulacije) [23][24]. Kot je bilo že prej opisano (v poglavju 3.3.1), se pri 
elektrokoagulaciji tvorijo koagulanti na račun raztapljanja anode (običajno železove ali 
aluminijeve), ki nato ujamejo onesnaževala v vodi [23]. 
Elektrokoagulacijo antibiotika amoksicilina z železovo anodo so raziskovali Padilla-Robles s 
sodelavci [23]. Reakcijo razgradnje so izvajali 240 min v 250 mL šaržnem reaktorju, z 0,1 M 
KCl elektrolitom, začetno koncentracijo antibiotika 30 mg/L,  železovo anodo in titanovo 
katodo. Dosežena je bila 80 % odstranitev amoksicilina. Zaradi uporabe železovih elektrod se 
v procesu lahko pojavijo Fentonove reakcije, ki dodatno pripomorejo k odstranitvi antibiotika. 
Kot glavni mehanizem odstranjevanja je bila določena elektrokoagulacija [23]. 
Elektrokoagulacijo antibiotika amoksicilina z alumijevimi elektrodami so preučevali Balarak s 
sodelavcema [25]. Eksperimente so izvaljali v 1 L bipolarnem reaktorju, z štirimi aluminijevimi 
elektrodami pri različnih koncentracijah antibiotika, elektrolita, pri različnih časih obdelave, 
pH in napetostih, z namenom določitve optimalnih pogojev. Učinkovitost odstranitve se veča z 
časom elektrolize. Z večjim tokom se doseže boljša razgradnja, obenem pa se veča tudi poraba 
energije. Prav tako se je povečala učinkovitost z dodajanjem večje količine elektrolita KCl. 
Učinkovitost pa se je zmanjšala z večjimi začetnimi koncentracijami antibiotika. Pri visokih in 
nizkih pH je učinkovitost manjša. Optimalen pH je okoli 7. Pri optimalnih pogojih in po 75 min 
je bila dosežena 98,8 % razgradnja [25]. 
Intervalna elektrokoagulacija je modifikacija klasične elektrokoagulacije, ki se jo raziskuje z 
namenom zmanjševanja porabe energije, anodnega materiala in fenomena pasiviranja anod 
[24]. Pri intervalni elektrokoagulaciji tekom procesa vključujemo in izključujemo električni tok 
v določenih časovnih intervalih [24]. Raziskavo o intervalni elektrokoagulaciji antibiotika 
amoksicilina so izvedli Ensano s sodelavci [24]. Eksperimente so izvajali v 1,8 L reaktorju z 
aluminijevo anodo, jekleno katodo v intervalih (5 min vključena, 20 min izključena)  pri 
različnih začetnih koncentracijah, gostotah električnega toka in časih izvajanja eksperimenta. 
Ugotovili so, da se z večanjem gostote električnega toka veča stopnja razgradnje, saj se tvori 
več koagulantov. Z zviševanjem začetne koncentracije antibiotika (od 0,01 do 10 mg/L) se je 
večala tudi učinkovitost razgradnje, kar je lahko posledica večjega koncentracijskega gradienta. 
V raztopinah, kjer je prisotnih več organskih onesnaževal, se lahko zmanjša  absorpcija  
določenih željenih snovi. Kot pričakovano, se je razgradnja večala z daljšim časom izvedbe 
procesa. Pri optimalnih pogojih so dosegli 77 % odstranitev začetne koncentracije amoksicilina 
[24]. 
Elektrokoagulacija nima enakega učinka za vse vrste antibiotikov. V študiji elektrokoagulacije 
veterinarskih antibiotikov, ki so jo izvedli Baran s sodelavci, so testirali odstranjevanje več vrst 
antibiotikov [26]. Po končanem 36-minutnem eksperimentu z različnimi anodnimi materiali je 
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bil edini učinkovito odstranjen antibiotik doksiciklin. Ostali antibiotiki ampicilin (na katerega 
se osredotočam), tilozin, sufatiazol so bili slabo odstranjeni (odstranjenih je bilo manj kot 4 % 
začetne vrednosti) [26]. 
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5. ZAKLJUČEK 
Elektrokemijski postopki predstavljajo učinkovit način odstranjevanja antibiotikov iz odpadnih 
vod. V diplomski nalogi primerjane elektrokemijske tehnologije so se izkazale za učinkovite 
metode odstranjevanja penicilinskih antibiotikov. Med elektrokemijsko oksidacijskimi 
postopki veljajo posredne oksidacije za najbolj učinkovite. 
Posredna oksidacija preko zvrsti aktivnega klora je močno vplivala na oksidacijo penicilinskih 
antibiotikov. Lahko je močno pripomogla pri oksidaciji preko radikalov •OH pri BDD anodah 
ali pa je bila vodilni mehanizem razgradnje. Slaba stran te oksidacije je bila možna toksičnost 
stranskih ali končnih kloriranih produktov in možna toksičnost prisotnih klorovih zvrsti. 
Toksičnost predstavlja omejitve pri uporabi tega postopka. Vendar če so koncentracije 
antibiotikov v odpadni vodi majhne, potem morda toksičnost stranskih produktov ne bi imela 
bistvenega vpliva na okolje. Elektro-Fentonov proces se je tudi izkazal za relativno 
učinkovitega, še posebej učinkovit je bil foto-elektro-Fentonov proces. Problem 
elektrokemijsko oksidacijskih postopkov je tudi v ceni materiala in ceni izvedbe, še posebej 
nadaljnji mineralizaciji nastalih stranskih produktov. 
Elektrokoagulacjia je v ekonomskem merilu zelo atraktivna (še posebej intervalna 
elektrokoagulacija). Vendar pri opisanih poskusih iz literature ni bila zmožna odstraniti vseh 
vrst antibiotikov, kar omejuje uporabo te tehnologije kot samostojne terciarne obdelave.  
Potrebne so še nadaljnje raziskave o elektrokemijskem odstranjevanju različnih vrst 
antibiotikov, saj ti dostikrat reagirajo drugače na različne postopke odstranjevanja. Potrebne so 
tudi še raziskave o različnih kombinacijah elektrokemijskih procesov z drugimi tehnologijami 
čiščenja (kot na primer kombinacija elektrokemijskih tehnologij z membranskimi 
tehnologijami), ter tudi raziskave o ekonomičnosti teh postopkov. 
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